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(I) 



(57) Abstract: The invention relates to a method for pro- 
ducing a mixture of alcohols/ketones by decomposing an 
alky 1 hydroperoxide, particularly to a method for produc- 
ing a cyclohexanol/cyclohexanoue by decomposing cy- 
clohexyl hydroperoxide in the presence of a heteroge- 
neous catalyst. According to die invention, the reaction 
is carried out in die presence of a heterogeneous catalyst 
containing an organometallic segment fixed on the sur- 
face of a porous solid couxppund such as silicon. The 
organometallic segment ca be formula (I). 



o 



(57) Abrege: L* invention conceme un proc^d^ de pr^a- 
ration d'un melange alcools/c^tones par d^omposition 
d'lm hydroperoxyde d'alkyle. Elle se rapporte plus par- 
ticulierement k la preparation d*un melange cyclohexa- 
nol/cyclohexanone par decomposition d^bydrop^toxyde 
de cyclohexyle en presence d'une catalyse h^t^og^ne. Selon rinvention, la ration est r€alis6e en presence d*un catalyseiv h€td- 
rogene comprenant un segment organometallique fix^ sur la surface d*un compost solide poxeux comme de la silice. Le segment 
organom^taUique pent conespondre k la formule g^n^rale (I). 
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PRQCEDE DE PREPARATION DE MELANGES ALCOOLS/CETONES 



L'invention conceme un precede de preparation d'un melange alcools/cetones par 
5 decomposition d'un hydroperoxyde d'alkyle. 

Elle se rapporte plus particulierement a la preparation d*un melange 
cyclohexanol/cyclohexanone par decomposition d'hydroperoxyde de cyclohexyle en 
presence d*une catalyse heterogene. 

Parmi ces hydroperoxydes organiques, I'hydroperoxyde de cyclohexyle est 

10 prepare par oxydation du cyclohexane. Par decomposition catalytique, il conduit a la 
cyclohexanone et au cyclohexanol. 

Les precedes industrieis de production de ces melanges 
cyclohexanol/cyclohexanone sont d'une importance economique tres grande car ils 
permettent I'acces a la fabrication de produits chimiques de grandes importances, tels 

1 5 que Tacide adipique. Ces procedes sont decrits dans une abondante litterature tant 
articles scientifiques que brevets. 

Le precede industriel classique consiste en une oxydation du cyclohexane par I'air 
permettant d'obtenir un melange de composes dont I'hydroperoxyde de cyclohexyle 
(HPOCH). des alcools, cetones et acides. L' hydroperoxyde de cyclohexyle est 

20 transforme en un melange cyclohexanol/cyclohexanone par differentes reactions telles 
qu'hydrogenation ou decomposition. 

La decomposition des hydroperoxydes organiques et notamment de 
rhydroperoxyde de cyclohexyle (HPOCH) peut tout d'abord etre realisee par catalyse 
homogene, c'est-a-dire en presence d'un catalyseur dissous dans le milieu reactionnel. 

25 Ainsi le brevet FR-A-1 580 206 decrit Toxydation d'un cycloalcane en phase liquide suivie 
du chauffage de la solution de I'hydroperoxyde de cycioaikyie dans le cycloalcane ainsi 
obtenue, en presence d'un derive soluble du chrome comme catalyseur. De meme les 
articles de Journal of the American Chemical Society (1985), 107, pages 3534 a 3540 ou 
de Joumal of Molecular Catalysis (1988), 48, pages 129 a 148, decriverit {'utilisation de 

30 sels organiques, tels que I'octanoate de cobalt ou de complexes dissous dans la phase 
liquide organique ou se derouie la reaction ou dans une phase aqueuse en contact avec 
ladite phase organique. 

Cette decomposition de rhydroperoxyde de cyclohexyle peut etre egalement 
realisee par neutralisation des acides presents dans le milieu avec un hydroxyde alcalin 

35 et en presence de sels metalliques tels que decrits dans les brevets US 4,720,592 et 
4,238.415. Toutefois. le rendement de production du melange 
cyclohexanol/cyclohexanone n'est pas tres eleve et de nombreux sous-produits sont 
egalement formes. 
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Le brevet US 3.925,316 decrit un precede de decomposition d'hydroperoxyde de 
cyclohexyle en presence de catalyseurs homogenes constitues par des composes 
solubles de vanadium, ruthenium ou molybdene. D'autres systemes catalytiques a base 
de couple de differents metaux presents sous forme de composes solubles sont decrits 
par exemple dans les brevets US 3,401.193 ; 3.987.100 ; 4,551,553. 

La decomposition des hydroperoxydes en presence d'un catalyseur homogene 
presente un certain nombre d'inconvenients. Ainsi d'importantes quantites de catalyseur 
sont entrainees et se retrouvent finalement soit dans ie produit prepare, soit dans les 
effluents. II n'est pas facile de recuperer ce catalyseur et il est done necessaire de 
rajouter du catalyseur neuf. En outre, la presence de metaux, essentiellement des 
metaux lourds; dans les effluents n'est pas tres favorable a Tenvironnement et il est 
indispensable de Teviter au maximum. 

II a ete propose pour tenter de palller ces inconvenients, de realiser cette 
decomposition par catalyse heterogene. c'est-a-dire en presence d'un catalyseur non 
dissous dans le milieu reactionnel. 

Ainsi. le brevet US 4.173,587 decrit I'utilisation d'un compose non soluble de 
rhenium pour la decomposition de I'hydroperoxyde de cumene. 

Le brevet EP-A-0 492 807 decrit egalement, la preparation de phenol et 
d'acetone a partir d'hydroperoxyde de cumyle. en presence d'un catalyseur zeoiithe de 
type mordenite ou faujasite choisi parmi les zeolithes Y, les zeolithes Y desaluminees. 
stabilisees thermiquement, les zeolithes Y echangees par des terres rares, notamment 
par des sels de lanthane ou par des metaux de transition, notamment par des sels de 
cobalt ou de nickel, et les zeolithes Y traitees par des fiuorures. 

Dans ces cas, les metaux ne sont egalement pas suffisamment fixes sur le 
support et il se produit une dissolution pa rtielle dans le milieu reactionnel lors de la mise 
en ceuvre des catalyseurs. 

Le brevet US 4,543,427 decrit la preparation d'un melange 
cyclohexanol/cyciohexanone cohsistant a traiter un hydroperoxyde de cyclohexyle par un 
catalyseur supporte contenant de 2 a 30 % en poids exprime eri element cobalt, d'un 
oxyde de cobalt depose ou absorbe sur un support zeoiithe. Ce catalyseur n'est pas 
stable et une quantite importante du compose metailique se dissout dans le milieu 
reactionnel. On se trouve alors confronte aux probiemes evoques precedemment pour la 
catalyse homogene 

Avant cela. le brevet US 2,851,496 a decrit I'utilisation des metaux du groupe Vlll 
comme le cobalt depose sur une alumine, une silice, du charbon ou du kieselguhr 
comme catalyseurs de decomposition de I'hydroperoxyde de cyclohexyle. Toutefois, ce 
catalyseur a une duree de vie reduite. 
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Le brevet Ep 659726 decrit un precede de preparation d*un melange alcool/cetone 
par decomposition d'un hydroperoxyde d'alkyle en presence d'un metal immobilise sur un 
support en presence d'une phase aqueuse et d'un compose basique. Le support est un 
oxyde metallique tel que Ti02 ou Zr02 sur iequel est depose un compose de 
5 manganese, fer, cobalt, nickel ou cuivre. 

Le brevet US 5,298,665 decrit egalement Tutilisation d'un catalyseur constitue par 
un compose metallique depose ou fixe sur un support. Comme compose metallique les 
composes des metaux suivants : cobalt, chrome, vanadium, molybdene, ruthenium, 
titane. manganese et fer sont cites. Le support est un oxyde metallique choisi parmi la 
10 silice, Taiumine. Toxyde de titane. Ce support comprend a sa surface des groupements 
amines aromatiques ou aliphatiques. Ce catalyseur est utilise pour transformer un 
hydroperoxyde d'alkyle en un melange d'alcool et de cetone. 

Les catalyseurs decrits ci-dessus presentent une duree de vie limitee car dans la 
plupart des cas, Pelement metallique est partiellement dissous dans le milieu, la catalyse 
15 etant principalement effectuee par la fraction dissoute. Le catalyseur supporte s'epuise 
en metal catalytiquement actif et le melange de cetones/alcools produit comprend 
comme impurete genante la fraction dissoute de metal. 

La demande de brevet WO-A-94/08932 propose, pour remedier aux inconvenients 
des catalyseurs heterogenes mentionnes precedemment. d'effectuer la decomposition 
20 des hydroperoxydes organiques en presence d'un tamis moleculaire contenant des 
oxydes d'aluminium et/ou de silicium et/ou de phosphore et un metal catalyseur 
incorpore dans la matrice cristalline dudit tamis moleculaire. II semble que le metal actif 
de ces catalyseurs heterogenes n'elue pratiquement pas. Cependant si le probleme de 
I'elution du catalyseur dans le milieu reactionnel semble ainsl resolu. 11 ressort de la 
25 demande de brevet elle-meme que le catalyseur se desactive rapidement. ce qui induit la 
necessite d'une reactivation par separation du catalyseur et calcination. Dans le cadre 
d'une exploitation industrielle d'un tel precede, il est dair qu'il est prohibitif de devoir 
frequemment separer le catalyseur du milieu reactionnel pour le reactiver. 

Un .des buts de la presente invention est de remedier a ces inconvenients en 
30 proposant un precede de fabrication d'un melange d'alcools et de cetones a partir d'un 
hydroperoxyde d'alkyle comprenant une catalyse heterogene dans Iequel la duree de 
cycle et duree de vie du catalyseur sont elevees et avec production de melange 
alcool/cetone ne comprenant pas ou une tres faible quantite d'element metallique utilise 
comme cataiyseur. 

35 A cet effet, invention propose un precede de fabrication d'un melange d'alcools 

et/ou de cetones par decomposition d'un hydroperoxyde d'alkyle en presence d'un 
catalyseur comprenant un element metallique catalytiquement actif immobilise sur un 
support solide» ledit element metallique etant choisi dans le groupe comprenant les 
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elements appartenant aux groupes IB a VIIB ou VIII de la classification periodique de 
MENDELEEV (version CAS) incluant la famiile des lanthanides caracterise en ce que 
ledit element metallique est present a la surface dudit support solide sous forme d*un 
fragment organometallique de formules (1) ou (II). 



10 




(II) 

dans lesqueiles : 

M est un ion metallique ou une combinaison d'ions metaiiiques correspondants aux 
15 elements appartenant aux groupes IB a VIIB ou Vtll de la classification periodique de 
MENDELEEV (version CAS), incluant les lanthanides. 
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R est un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie comprenant de 1 a 12 atomes de 
carbone. 

est un atome d'halogene un radical hydroxy!, alcoxy, carboxyl, amine ou 
hydrocarbone aliphatique, arylaliphatique, aromatique, alkylaiiphatique pouvant 
5 comprendre des heteroatomes. 
X est un anion 

n est un nombre entier compris entre 0 et 4 

m est un nombre entier compris entre 1 et 6 

p et q sont des nombre entiers compris entre 0 et 4 
10 Dans un mode de realisation prefere de ['invention, Tion metailique M 

correspondant aux elements choisis dans le groupe preferentiel suivant .chrome, cobalt, 
cuivre, fer. manganese, titane, vanadium, molybdene. ruthenium.For, Tosmium Les 
elements preferes de ['invention sont le chrome et ie cuivre. 

Les anions convenabies pour Tinvention sont generalement les anions formant un 
15 sel soluble avec le metal M dans le milieu de preparation du complexe. A titre d'exemple, 
on peut citer les anions carboxyliques, tels que les oxalates, acetates, les halogenures, 
sulfonates ou leurs melanges. 

De meme, le support est, de preference, un compose mineral tel que les oxydes 
mineraux comme Talumine. la silice, Toxyde de titane, I'oxyde de zirconium, les oxydes 
20 de terres rares comme Toxyde de cerium ou Foxyde de lanthane ou des composes 

mineraux comme le phosphate de lanthane. Le support peut egalement etre choisi parmi 
les zeolithes, tamis moleculaires de type MCM, HMS par exemple ou les supports 
synthetises a partir de polymeres fonctionnalises tels que polystyrenes, polyacrylonitriles. 
par exemple. De maniere plus generate, toutes structures poreuses soUdes peuvent 
25 convenir pour la presente invention. 

Comme catalyseurs conformes a invention, on peut citer notamment ceux decrits 
dans Tarticle de J.H. Clark et al "Catalytic oxidation of alkyi aromatic using a novel silica 
supported Schiff base complex" pubiie dans la revue J. Chem.Commun 1998 pages 
1941-1950. 

30 Ces catalyseurs sont obtenus preferentiellement par un precede en solution dans 

lequel le complexe metailique preforme au prealable est fixe sur la surface du support et 
plus particulierement de la silice, dans la demiere etape de synthese. Ce procede de 
synthese presente notamment I'avantage de former de maniere plus simple un complexe 
metailique en utilisant un solvant convenable. 

35 Le support est ensuite ajoute dans le milieu ou a ete forme le complexe pour 

permettre a ce demier de se fixer sur ledit support. 
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Comme exemple de complexe metallique, on peut citer ceux repondant aux 
formules generates (III) et (lll)a :ci-dessous : 

EtO 




. (Ill)a 

5 

Dans ces formules m, p,q ont les significations indiquees precedemment. 

Le catalyseur prepare salon ce procede presente une meilleure actlvite catalytique 
que ceux formes par fixation du ligand sur le support puis dans une demiere etape. 
addition des ions metalliques pour former le complexe. 
10 Un autre mode de realisation d'un catalyseur conforme a I'lnvention consiste a 

ajputer dans un milieu liquide un precurseur d'un gel du support solide et les composes 
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necessaires pour la formation du complexe metallique decrit ci-dessus. Le milieu est 
ensuite modifie pour provoquer la formation du gel, par exemple par modification du pH 
ou ajout d'un cosolvant. Cette modification du milieu peut etre obtenue lors de Taddition 
de Tun des composes necessaires a la formation du complexe. 
5 Ces procedes de synthese sont decrits dans Tarticie indique ci-dessus et ne sont 

donnes qu'a titre d'exemple et d'illustration. 

Comme exemple de catalyseur ainsi synthetise. on peut citer le catalyseur dont le 
fragment organometallique a la formule (IV) suivante : 




Ces catalyseurs utilises dans le procede de decomposition d'hydroperoxydes 
d'alkyles presentent de tres bonnes activite et selectivite en alcools et cetones. Ces 
activite et selectivite sont superfeures a celles observees avec un catalyseur homogene 
15 au chrome. 

En outre, la duree de vie du catalyseur est longue car ii n'a pas ete mis en 
evidence de phenomene de desactivation. 

Enfin, la quantite de metal elue au cours de la reaction de decomposition est tres 
faible ce qui permet d'une part de reduire la quantite de metal a engager et d'autre part 
20 de limiter la presence de polluant metallique dans le melange cetone/alcool produit ou 
dans les rejets du procede. 

L'invention s'applique notamment a la decomposition des hydroperoxydes d'alkyles 
produits par oxydation a I'air d'un alcarie comprenant de 3 a 30 atomes de carbone. 
Cette reaction est generalement realisee en milieu solvant. 
25 L'oxydation des alcanes est realisee dans des conditions classiques et largement 

decrites dans la litterature. A titre d'illustration, cette oxydation peut etre effectuee en 
phase liquide en presence d'oxygene pure, d'air ou d'un melange enrichi en oxygene a 
une temperature comprise entre 80*C et 250*C. 
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En general, dans les precedes d'oxydation des alcanes, le taux de transformation 
de ceux-ci est compris entre 1 et 50 % en poids environ. 

Cette oxydation peut etre reailsee en absence de catalyseur ou avec un catalyseur 
d'oxydation choisi parmi les metaux de transition teis que, le cobalt, le chrome, le 
5 manganese, le fer, le nickel, le cuivre ou un melange de ceux-ci. 

Generaiement, I'hydroperoxyde d'alkyie forme est soluble dans I'alcane 
correspondant qui est utilisee comme solvant. Toutefois. il est possible d'utiliser d'autres 
solvents tels que les alcools, tes cetones et en particulier les aicoois et cetones produites 
par la reaction de decomposition de Thydroperoxyde. 
10 La reaction de decomposition de I'hydroperoxyde d'alkyie est ensuite reaiisee en 

presence du catalyseur supporte decrit precedemment. Ce catalyseur est mis en oeuvre 
sous forme de lit fixe ou fluidise ou en suspension dans le milieu. Cette decomposition 
peut etre mise en ceuvre directement dans le milieu resultant de i'oxydation, apres 
lavage a I'eau dudit milieu reactionnel ou apres extraction de I'hydroperoxyde. 
15 La temperature de la reaction de decomposition est maintenue entre 25 et 200'*C, 

de preference entre 70 et ISO^'C environ, par exemple a la temperature d'evaporation de 
Talcane ou du solvant, avec reflux de celui-ci. 

La quantite de catalyseur engage depend du mode de realisation. Ainsi, en lit fixe 
la quantite de catalyseur est plus elevee que celle utilisee dans I'utilisation d*un 
20 catalyseur en suspension. 

De meme, la concentration en hydroperoxyde peut varier dans de larges limites. 

Les produits obtenus sont princtpatement des alcools et des cetones qui peuvent 
etre separes et extraits du milieu reactionnel par distillation, si necessaire. 

li est egalement possible de soumettre le milieu reactionnel a une nouvelle 
25 oxydation par exemple avec Tacide nitrique pour fabriquer Tacide adipique. 

Ce milieu reactionel peut egatement etre employe comme matiere premiere pour la 
synthese du caprolactame. 

Les alcanes qui peuvent etre oxydes sont notamment les alcanes lineaires ou 
ramifies, les cycloalcanes comprenant de 3 d 30 atomes de carbone, 
30 On peut citer, a titre d'exemple. le propane, le cyclohexane, le cycloheptane. le 

methylbenzene, ethylbenzene, phenylcyclohexane, diphenylmethane, 
phenylcyciododecane, cyclododecane, 1 ,2-dicyclohexylmethane, le cumene, I'isobutane, 
2-methylpropane, 2-propyl benzene, cyclohexene, 4-terLbutyl-1-cycloheptylbenzene, 2- 
isopropylnaphtalene, fluorene, ou 1,8-<iimethylfiuorene. 
35 Le precede s'applique plus particulierement a Toxydation du cyclohexane et la 

decomposition de I'hydroperoxyde de cyclohexyle en cyclohexanone/cyclohexanol. 

li s'applique egalement a la decomposition d'un hydroperoxyde d'alkyie obtenu par 
d'autres precedes que celui d'oxydation d'un alcane. 
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L'invention sera mieux illustree au vu des exemples donnes ci-dessous uniquement 
a titre indicatif. 

Trois catalyseurs A, B, C fabriques selon les precedes decrits dans les exemples 1 

5 a 3. 

Ces catalyseurs comprennent un complexe du chrome forment un fragment 
organometallique fixe sur un support silice. 

Exemple 1 : Preparation du catalvseur A 
10 De {'aldehyde salicylique est ajoute dans de Tethanol avec du 

3-aminopropyl(trimethoxy)silane. La solution devient instantanement jaune. De Tacetate 
de chrome est ajoute a la solution et le melange est agite pendant 30 minutes pour 
permettre la formation du complexe de formula survante : 

15 

EtO 




EtO 



De la silice commercialisee sous le nom KIESELGEL 100 est ajoute dans le milieu 
qui est maintenu sous agitation pendant une nuit. 

Le produit final est extrait par filtration et est lave par de Teau et.de PalcooL 
20 Le produit est seche a 70**C pendant deux heures. 

Le catalyseur obtenu presente un diametre rnoyen de pore de 100 □ et des 
particules de taille comprise entre 30 et MOpm. 

La concentration molaire de chrome est de 0,106mmol par gramme de catalyseur 
(0,57% en poids) 

25 

Exemple 2 : Preparation du catalvseur B 
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L'exemple 1 est repete mais en utilisant une silice mesoporeuse HMS comme 
support a la place de la silice KIESELGEL. 

La silice mesoporeuse HMS est obtenue selon le precede suivant : 

0.054 mol de dodecylamine sont ajoutes dans un melange eau/ethanol (1 1 .8 mol 
5 d'eau et 3.6 mol d'ethanol). La solution est agitee pendant 20 minutes, avec addition de 
0,4 mol de tetraethoxysilane. Le precipite blanc obtenu apres murissement de 18 heures 
est fiitre, seche et calcine a une. temperature de GOO'C pendant 4 heures pour eiiminer 
les composes organiques. D'autres amines peuvent etre utilisees comme la decylamine 

Le cataiyseur obtenu contlent 0,36mmol de chrome par gramme de catalyseur 
10 (1,80% en poids) 



Example 3 : Preparation du catalvseur C oar une methode sol-<iel 

0,02 mol d'aldehyde salicylique et 0,02 mol d'aminopropyl(trimethoxy)silane sont 
ajoutes dans de Tethanoi pur. 10 mmol d'acetate de chrome sont ajoutes dans la solution 
15 maintenue sous agitation pendant 30 minutes. Une autre solution est preparee par 

addition de 0,049 mol de dodecylamine dans 100 ml d'eau. De Tethanol pur est ajoute 
progressivement dans cette demiere solution jusqu'a dissolution complete du 
dodecylamine. 

Les deux solutions ainsi preparees sont melangees avec addition immediate de 
20 tetraethoxysilane (0.255mol), Le melange obtenu est maintenu sous agitation pendant 
une nuit. 

Le solide vert forme est fiitre et lave avec de Feau et de Tethanol. Le solide ainsi obtenu 
est traite avec de Tethanol puis seche a TO^'C pour eiiminer le solvant 
Le cataiyseur obtenu comprend 0,073mmol de Cr par gramme de catalyseur (0.52% en 
25 poids) 



Example 4 : Decompos ition d'hvdroDeroxvde de cvclohexvie (HPOCH) 

La solution a traiter est issue de Toxydation par Tair a 180**C du cyclohexane. Eile 
30 contient 6.09% d'hydroperoxyde de cycfohexyle, 1,36 % en poids de cycolhexanone et 
1 .37% en poids de cyclohexanol. 

40g de cette solution sont chauffes a BO^'C avec distillation azeotropique de Teau, 
en presence de 1g de catalyseur. 

La nature du catalyseur ajoute et la duree de reaction sont indiquees dans le 
35 tableau 1 ci-dessous ainsi que les rendements de transformation et de production des 
differents composes chimiques. 

Les differentes concentrations en cyclohexanone, cyclohexanol et HPOCH sont 
determinees par les methodes suivantes : 
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-Dosage de Thydroperoxyde de cyclohexyle : 
Le principe est roxydation de Tiodure de potassium par V hydroperoxyde et dosage en 
retour de Tiode formee par une solution de thiosulfate de sodium. 
-Dosage des concentrations en cetone et alcool: 
5 Le dosage est realise par une methode chromatographique apres reduction de 

I'hydroperoxyde present en alcool par reaction avec une triphenylphosphine. 

L'anaiyse chromatographique donne la concentration totale en cetones et celfe en 
aicools. 

La concentration en cetone formee et celle en alcool formee sont calculees en 
10 prenant en compte les concentrations initiales en cetone, alcool et celle de 
rhydroperoxyde residue!. 

Dans le tableau I ci-dessous : 

- TT signifie le taux de transformation de rhydroperoxyde de cyclohexyle en %; 

- RTone signifie la selectivite de la reaction en composes cetones (exprime en quantite 
15 de cetone exprimee en cydohexanone formee par la decomposition de THPOCH par 

rapport a la quantite theorique de cydohexanone formee calculee a partir de la 
quantite reelle de HPOCH transformee); 

- RTol signifie le rendement en composes alcool (exprime en quantite d'alcool 
exprimee en cyclohexanol forme par la decomposition de THPOCH par rapport a la 

20 quantite theorique de cyclohexanol forme calculee a partir de la quantite reelle de 

HPOCH transfomiee); 

- One/OI : rapport molaire de cetone/alcool. 



Essai 


Cataiyseur 


JDuree 
(min) 


TT 


Rtone 


Rtol 


One/OI 


4 


A 


70 


98,8 


65,0 


51,5 


1,26 


5 


B 


60 


98.5 


66,4 


44,8 


1.5 


6 


C 


60 


99.1 


67.2 


37.4 


1.8 



25 A titre comparatif. un essai a ete realise avec un cataiyseur homogene a base de chrome 
(le chromate de ditertiobutyle) avec un rapport HPOCH/Cr de 6550. Un taux de 
transformation (TT) de 94% a ete atteint apres 90 minutes avec une selectivite en 
cydohexanone elevee (RTone - 81,6% ; RTol = 26,6% ; rapport one/ol = 3,1). 
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Par ailleurs, une analyse du chrome elude dans le milieu reactionnef montre que 
les concentrations en Cr sont tres faibles(inferieures au ppm) dans les exemples 4 a 6 
(catalyseurs A,.B, C de I'invention). 

5 * Exemple 7 : 

Le catalyseur A utilise dans I'exempie 4 a ete recupere apres les 70 minutes de 
reaction. Un nouvel essai de decomposition d'hydroperoxyde de cyclohexyle a ete realise 
selon les conditions de Texemple 4 mais en utilisant comme catalyseur le catalyseur 
10 recupere. Les informations sur i'avancement de la reaction sont donnees dans ie tableau 
II ci-dessous : 



Essai 


Catalyseur 


Duree 
(min) 


TT 


Rtone 


Rtol 


7 


A r§cup6re 


5 


47,6 






40 


97.7 






60 


98.5 


66.4 


44.8 


4 


A 


5 


9.4 






30 


53,8 






70 


98,8 


65 


51,5 



En outre dans Texemple 4 ci-dessus la concentration en chrome elue est de I'ordre 
15 de 0,7mg/kg de solution soit 0,47% du chrome engage est eiue. Dans I'exempie 7 cette 
concentration est inferieure a 0,1 mg/ Kg de solution soit un pourcentage de chrome elue 
inferieur a 0,07%. 
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REVENDICATIONS 

Procede de fabrication d'un melange cetones/alcools par decomposition d'un 
hydroperoxyde d'ali<yle en presence d'un catalyseur comprenant un element 
metallique catalytiquement actif immobilise sur un support solide, caracterise en 
ce que le catalyseur comprend un fragment organometallique de formules 
generales I ou II 



-^R N 




(R1)n 



. (X*"«-)q 



(R1)n 



R — N 



10 



(1) 




(CH2)m ,(x^'"''^)q 



(R1)n 



(II) 



dans lesquelles : 



15 M est un ion metallique ou une combinaison dMons metalliques correspondants aux 

elements appartenant aux groupes IB a VIIB ou VIII de la classification periodique de 
MENDELEEV (version CAS) incJuant les lanthanides 
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R est un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie comprenant de 1 a 12 atomes de 
carbone. 

Ri est un atome d'halogene un radical hydroxyle, alcoxy, carboxyle, amine ou un 
radical liydrocarbone aliphatique, arylaliphatique, aromatique, alkyialiphatique pouvant 
5 comprendre des heteroatomes, 

n est un nombre entier compris entre 0 et 4 

m est un nombre entier compris entre 1 et 6. 

p et q sont des nombre entiers compris entre 0 et 4 

10 2. Precede selon la revendication 1. caracterise en ce que Teiement metallique M est 
choisi dans le groupe comprenant le chrome, le cobalt, le fer, le manganese, le 
titane. le cuivre, le vandium. le moiybdene, le ruthenium. Tor, I'osmium. 

3. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le support solide est un 
15 oxyde mineral choisi dans le groupe comprenant I'alumine. la silica, I'oxyde de 

zirconium, las oxydes de tarres rares, Toxyde de titane, ou des composes mineraux 
comme le phosphate de lanthame ou des zeolithes, des tamis moleculaires ou des 
supports synthetises a partir de polymeres fonctionnalises. 



20 



25 



30 
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4. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 

catalyseur est obtenu par fabrication d'un complexe metailique de formulas generates 
III ou Ilia: 



EtO 



5 




EtO 



(lll)a 



dans un solvant et greffage du complexe sur le support par mise en contact du 
complexe et du support. 

10 
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5 Precede selon !a revendication 4, caracterise en ce que le support solide est produit 
in situ dans la solution sous forme de gel 

6. Precede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que 

5 I'hydroperoxyde d'alkyle est obtenu par oxydation d'un alcane par un agent oxydant. 

7. Procede selon la revendication 6 caracterise en ce que I'agent oxydant est choisi 
parmi Toxygene, I'air ou les melanges enrichis en oxygene. 

10 8. Procede selon la revendication 6 ou 7, caracterise en ce que Talcane comprend de 3 
a 30 atomes de carbone et est choisi dans le groupe comprenant le propane, le 
cyclohexane. le cycloheptane, le methylbenzene. ethyibenzene, phenylcyctohexane, 
diphenylmethane. phenylcyclododecane, cyclododecane. 1,2-dicyclohexylmethane, le 
cumene. Tisobutane, 2-methylpropane, 2-propyl benzene, cyclohexene, 4-tert.butyl-1- 

15 cycioheptylbenzene, 2-isopropylnaphtalene, fluorene, ou 1 .8-dimethylfluorene. 



9 Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce qu*il comprend 
une etape de production d'hydroperoxyde de cyclohexyle par oxydation du 
cyclohexane, et decomposition de I'hydroperoxyde en cyclohexanone et/ou 
20 cyclohexanol. 
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